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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING (CO)POLYMERS OF OLEFINICALLY UNSATURATED MONOMERS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON (CO)POLYMERISATEN VON OLEFINISCH UNGESATTIG- 
TEN MONOMEREN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing (copolymers by (co)polymerization of olefinically unsaturated 
monomers in a reaction vessel. According to said method, (A) at least one fluid, which contains at least one olefinically unsatu- 
rated monomer and (B) at least one fluid, which contains at least one compound triggering the (co polymerization, are mixed in a 
micromixer before the intake thereof into said reaction vessel. Said fluids (A) and (B) are dosed from an opposite direction into 
an integrated system, comprising microchannels, for the fluids (A) and (B ), which are juxtaposed in a plane and engage with each 
other by periodic deformations of the walls thereof in the longitudinal direction. Said fluids flow through the microchannels in the 
opposite direction in a spatially separated manner and exit perpendicularly to the longitudinal direction of said microchannels, such 
that a current is produced above the outlet points, which comprises lamellae of the fluid (A) and (B), alternately juxtaposed and en- 
gaging with each other, and in which the fluids (A) and (B) mix by diffusion. Said invention also relates to the use of the so produced 
(co)polymers. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von (Co)Polymerisaten durch die (Co)Polymerisation von olefinisch ungesat- 
tigten Monomeren in einem Reaktionsgefafi, bei dem man(A) mindestens ein Fluid, das mindestens ein olefinisch ungesattigtes 
Monomer enthalt, und (B) mindestens ein Fluid, das mindestens eine die (Co)Polymerisation auslosende Verbindung enthalt,vor 
ihrem Eintritt in das Reaktionsgefafi in einem Mikromischer miteinander vermischt, wobei man die Fluide (A) und (B) aus entge- 
gengesetzter Richtung in ein integriertes System aus in einer Ebene nebeneinander liegenden, durch periodische Verformungen ihrer 
Wande in Langsrichtung ineinander greifenden Mikrokanalen fur die Fluide (A) und (B) eindosiert, das sie raumlich getrennt von- 
einander in entgegengesetzter Richtung durchstromen und senkrecht zur Langsrichtung der Mikrokanale verlassen, wodurch uber 
den Austrittsstellen eine Strdmung resultiert, die aus abwechselnd nebeneinander liegenden und ineinander greifenden Lamellen der 
Fluide (A) und (B) besteht und worin sich die Fluide (A) und (B) durch Diffusion miteinander vermischen;sowie die Verwendung 
der hiermit hergestellten (Co)Polymerisate. 
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vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Frist; Verbffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
eintrejfen Codes and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe 
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5 Verfahren zur Herstellung von (Co)Polymerisaten von olefinisch 
ungesattigten Monomeren 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 
(Co)Polymerisaten von olefinisch ungesattigten Monomeren. Aufcerdem 
10 betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der nach dem neuen 
Verfahren hergestellten (Co)Polymerisate als polymere Additive, 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen oder fur die 
Herstellung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, Dichtungsmassen, 
Folien und Formteilen. 

15 

Verfahren zur Herstellung von (Co)Polymerisaten von olefinisch 
ungesattigten Monomeren, bei denen ein Taylorreaktor als 
ReaktionsgefafJ verwendet wird, dem die olefinisch ungesattigten 
Monomeren und die die (Co)Polymerisation auslosenden Verbindungen 

20 uber ein Mischaggregat zugefuhrt werden, sind aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 60 389 A 1 bekannt. Als Mischaggregate 
konnen ubliche und bekannte Vorrichtungen verwendet werden, die starke 
Scherfelder (vgl. die deutsche Patentanmeldung, Spalte 4, Zeile 55, bis 
Spalte 5, Zeile 13) oder vergleichsweise schwache Scherfelder (vgl. die 

25 deutsche Patentanmeldung, Spalte 5, Zeilen 14 bis 21) erzeugen. Die mit 
Hilfe des bekannten Verfahrens hergestellten (Co)Polymerisate von 
olefinisch ungesattigten Monomeren mussen aber hinsichtlich ihrer 
Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts weiter verbessert werden. 

30 Aus der internationaien Patentanmeldung WO 97/17133 ist ein Verfahren 
zur kontinuierlichen Dispergierung von mindestens einem die disperse 
Phase bildenden Fluid A und mindestens einem die kontinuierliche Phase 
bildenden Fluid B bekannt. Die Fluide werden bei dem Verfahren einem 
Dispergierapparat zugefuhrt, worin sie in einem Dispergierraum 

35 aufeinander treffen. Zu diesem Zweck werden die Fluidstrome A und B in 
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5 einem Mikrostruktur-Dispergierapparat durch eine den Fluiden A und B 
jeweils zugeordnete Schar von Mikrokanalen in raumlich getrennte, 
stromende Fluidfaden zerteilt, die mit fur das jeweilige Fluid gleichen 
Stromungsgeschwindigkeiten in den Dispergierraum austreten. Am Austritt 
ist jeweils ein Fluidstrahl der dispersen Phase einem Fluidstrahl der 

10 kontinuieriichen Phase unmittelbar benachbart, sodass jeweils ein in 
Partikel zerfallender Fluidstrahl der dispersen Phase von den 
benachbarten Fluidstrahlen der kontinuieriichen Phase eingehiillt wird. Der 
bekannte Mikromischer ist im wesentlichen auf die Herstellung von 
Dispersionen beschrankt Ob - und wenn ja, inwieweit - er auch als 

15 Mischaggregat fur die Herstellung von Mischungen geeignet ist, die aus 
olefinisch ungesattigten Monomeren und die (Co)Polymerisation 
auslosenden Verbindungen bestehen und die der (Co)Polymerisation in 
Masse oder in Losung unterworfen werden sollen, ist nicht bekannt. 

20 Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 749 987 A 1 ist ein 
Verfahren fur die kontinuierliche anionische (Co)Polymerisation in Losung 
bekannt. Dabei werden der Strom A, der die olefinisch ungesattigten 
Monomer enthalt, und der Strom B, der die Initiatoren der anionischen 
Polymerisation enthalt, jeweils in zwei Strome geteilt, wonach die vier 

25 Strome tangential einem Cyclon-Mikromischer zugefuhrt werden. Dabei 
wechseln die Einlassoffnungen einander in der Reihenfolge A/B/A/B ab. 
Das Verfahren ist auf die anionische (Co)Polymerisation zugeschnitten. 
Ob - und wenn ja, inwieweit - das bekannte Verfahren auf die kationische 
oder radikalische (Co)Polymerisation ubertragen werden kann, ist nicht 

30 bekannt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur 
Herstellung von (Co)Polymerisaten von olefinisch ungesattigten 
Monomeren zu finden, bei dem man 

35 
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5 (A) mindestens ein Fluid, das mindestens ein olefinisch ungesattigtes 
Monomer enthalt, und 

(B) mindestens ein Fluid, das mindestens eine die (Co)Polymerisation 
auslosende Verbindung enthalt, 

10 

vor ihrem Eintritt in das Reaktionsgefafc in einem Mikromischer 
miteinander vermischt. Dabei soil das neue Verfahren fur die kationische, 
anionische und radikalische (Co)Polymerisation hervorragend geeignet 
sein und auch bei der radikalischen (Co)Polymerisation (Co)PoIymerisate 

15 mit einer besonders engen Molekulargewichtsverteilung liefern. Die mit 
Hilfe des neuen Verfahrens hergestellten (Co)Polymerisate sollen sich vor 
allem als polymere Additive, Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sowie fur die Herstellung von Beschichtungsstoffen, 
Klebstoffen, Dichtungsmassen, Folien und Formteilen eignen. 

20 Insbesondere sollen sich die mit Hilfe des erfindungsgemalien Verfahrens 
durch radikalische Copolymerisation hergestellten 

(Meth)Acrylatcopolymerisate hervorragend als feststoffreiche 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen oder fur deren 
Herstellung eignen. 

25 

DemgemaB wurde das neue Verfahren zur Herstellung von 
(Co)Polymerisaten durch die (Co)Polymerisation von olefinisch 
ungesattigten Monomeren in einem Reaktionsgefali gefunden, bei dem 
man 

30 

(A) mindestens ein Fluid, das mindestens ein olefinisch ungesattigtes 
Monomer enthalt, und 

(B) mindestens ein Fluid, das mindestens eine die (Co)Polymerisation 
35 auslosende Verbindung enthalt, 
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5 

vor ihrem Eintritt in das ReaktionsgefafJ in einem Mikromischer 
miteinander vermischt, wobei man die Fluide (A) und (B) aus 
entgegengesetzter Richtung in ein integriertes System aus in einer Ebene 
nebeneinander liegenden, durch periodische Verformungen ihrer Wande 

10 in Langsrichtung ineinander greifenden Mikrokanalen fur die Fluide (A) 
und (B) eindosiert, das sie raumlich getrennt voneinander in 
entgegengesetzter Richtung durchstromen und senkrecht zur 
Langsrichtung der Mikrokanaie verlassen, wodurch uber den 
Austrittsstellen eine Stromung resultiert, die aus abwechselnd 

15 nebeneinander liegenden und ineinander greifenden Lamellen der Fluide 
(A) und (B) besteht und worin sich die Fluide (A) und (B) durch Diffusion 
miteinander vermischen. 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von 
20 (Co)Polymerisaten durch die (Co)Polymerisation von olefinisch 
ungesattigten Monomeren in einem Reaktionsgefali der Kurze halber als 
»erfindungsgemalies Verfahren« bezeichnet. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
25 Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, wie der vorliegenden 
Erfindung zugrundelag, mit Hilfe des erfindungsgemalien Verfahrens 
gelost werden konnte. Insbesondere war es uberraschend, dass das 
erfindungsgema(Je Verfahren fur die kationische, anionische und 
radikalische (Co)Polymerisation hervorragend geeignet war und auch bei 
30 der radikalischen (Co)Polymerisation (Co)Polymerisate mit einer 
besonders engen Molekulargewichtsverteilung lieferte. Die mit Hilfe des 
neuen Verfahrens hergestellten (Co)Polymerisate eigneten sich vor allem 
als polymere Additive, Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sowie fur die Herstellung von Beschichtungsstoffen, 
35 Klebstoffen, Dichtungsmassen, Folien und Formteilen. Insbesondere 
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5 eigneten sich die mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens durch 
radikalische Copolymerisation hergestellten (Meth)Acrylatcopolymerisate 
hervorragend als feststoffreiche Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen oderfurderen Herstellung. 

10 Bei dem erfmdungsgema&en Verfahren wird mindestens ein, 
insbesondere ein, Fluid (A), das mindestens ein olefinisch ungesattigtes 
Monomer enthalt, und mindestens ein, insbesondere ein, Fluid (B), das 
mindestens eine die (Co)Polymerisation auslosende Verbindung enthalt, 
aus entgegengesetzter Richtung in einem Mikromischer eindosiert. Die 

15 Dosierung kann mit Hilfe iiblicher und bekannter Vorrichtungen, wie 
Dosierpumpen, erfolgen. Der Durchfluss kann mit Hilfe iiblicher und 
bekannter Durchflussmesser uberwacht und geregelt werden. 

Die Fluide (A) und (B) werden dabei in ein integriertes System aus in einer 
20 Ebene nebeneinander liegenden, durch periodische Verformungen ihrer 
Wande in Langsrichtung ineinander greifenden Mikrokanalen eindosiert. 
Die Fluide (A) und (B) durchstromen die Mikrokanale getrennt 
voneinander in entgegengesetzter Richtung. Sie verlassen die 
Mikrokanale senkrecht zu deren Langsrichtung. Dadurch entsteht uber 
25 den Austrittsstellen eine Stromung, die aus abwechselnd nebeneinander 
liegenden und ineinander greifenden Lamellen der Fluide (A) und (B) 
besteht. In dieser Stromung konnen sich dann die Fluide (A) und (B) sehr 
rasch durch Diffusion miteinander vermischen. 

30 Vorzugsweise liegt die Verweilzeit der Fluide (A) und (B) in dem 
integrierten System aus Mikrokanalen bei 0,01 bis 10 ms. Vorzugsweise 
betragt die Dauer der Durchmischung 5 bis 100 ms, insbesondere 10 bis 
80 ms. Die Durchmischung kann bei 1 bis 100, insbesondere 1 bis 30 bar, 
durchgefuhrt werden. 

35 
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5 Vorzugsweise enthalt das integrierte System jeweils 5 bis 100, bevorzugt 
10 bis 50 und insbesondere 10 bis 20 Mikrokanale fur die Fluide (A) und 
(B), wobei die Anzahl der Mikrokanale fur die Fluide (A) = der Anzahl der 
Mikrokanale fur die Fluide (B). 

Vorzugsweise haben die Mikrokanale, in Langsrichtung gesehen, ein 
schlitzformiges Profit aus zwei Wanden und einem Boden. Vorzugsweise 
sind die Wande, in Langsrichtung gesehen, wellenformig und/oder 
zickzackformig verformt. Dadurch resultieren Mikrokanale, die im 
wesentlichen maanderformig sind. 

Die Mikrokanale sind vorzugsweise 750 pm bis 3 mm, insbesondere 1 bis 
2 mm, lang. Ihre Breite liegt vorzugsweise bei 10 bis 100, insbesondere 
bei 20 bis 50 pm. Die Wandstarke der Mikrokanale kann variieren, 
vorzugsweise entspricht die Wandstarke in etwa der Breite der 
Mikrokanale. 

Die Mikrokanale sind auf einem ebenen Substrat angeordnet und haftfest 
mit ihm verbunden. Die Mikrokanale und das ebene Substrat konnen aus 
unterschiedlichen Materialien bestehen; vorzugsweise bestehen sie aus 
25 demselben Material. Bevorzugt bestehen sie aus Glas, Keramik oder 
Metall, bevorzugt aus Metall. Besonders bevorzugt wird das Metall aus der 
Gruppe, bestehend aus Edelstahl, Nickel, Kupfer und Silber, ausgewahlt. 

AuBer dem vorstehend beschriebenen integrierten System enthalt der 
30 erfindungsgemalJ zu verwendende Mikromischer ubliche und bekannte 
Zuleitungen und Einlassungsvorrichtungen fur die Fluide (A) und (B). Des 
weiteren umfasst er einen Ablauf mit einem geeigneten Anschluss an das 
Reaktionsgefafi. Das integrierte System ist in dem Mikromischer gelagert, 
so dass es nicht mechanisch deformiert werden kann. Die Wandstarke 
35 des Mikromischers, die Dichtungen und die Verbindungsstucke sind 
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5 druckdicht ausgelegt. Aufterdem kann der Mikromischer Vorrichtungen 
zum Heizen und/oder Kuhlen der Fluide und ubliche und bekannte 
mechanische, hydraulische, optische und elektronische Vorrichtungen zur 
Messung und Regelung des Drucks, der Temperatur, der Viskositat, der 
Durchflussmengen usw. umfassen. 

10 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Mikromischer sind an sich 
bekannte Vorrichtungen und werden beispieisweise von der Firma IMM 
unter der Bezeichnung LIGA Micromixing System (Micromixer) vertrieben. 
Ihr Aufbau und ihre Funktionsweise wird beispieisweise in »Operating 
15 Manual LIGA Micromixing System (Micromixer)«, August 1998, 
beschrieben. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die 
(Co)Polymerisation kontinuieriich oder diskontinuierlich durchgefuhrt 
20 werden. Dabei konnen die olefinisch ungesattigten Monomeren kationisch, 
ionisch oder radikalisch, insbesondere radikalisch, (co)polymerisiert 
werden. Vorzugsweise wird die (Co)Polymerisation in Masse oder in 
Losung durchgefuhrt. 

25 Bevorzugt wird das erfindungsgemafce Verfahren fur die Copolymerisation 
angewandt. Erfindungsgemaft umfasst die Copolymerisation die 
statistische und alternierende Copolymerisation und die 
Blockmisch polymerisation und Pfropfmischpolymerisation. Es ist ein 
besonderer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens, dass die 

30 Blockmischpolymerisation und Pfropfmischpolymerisation besonders 
gezielt und sehr gut reproduzierbar durchgefuhrt werden konnen 

Der bei der (Co)Polymerisation angewandte Druck und die angewandten 
Temperaturen konnen breit variieren und richten sich im wesentlichen 
35 nach dem Dampfdruck und der Reaktivitat der olefinisch ungesattigten 
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5 Monomeren, dem Dampfdruck der gegebenenfalls verwendeten 
Losemittel, den Zersetzungstemperaturen von Monomeren und 
Losemitteln und der Depolymerisationstemperaturen der resultierenden 
(Co)Polymerisate. Vorzugsweise wird ein Druck von 1 bis 100 bar und 
eine Temperatur von -20 bis 250 °C angewandt. 

10 

Die olefinisch ungesattigten Monomere, die in dem Fluid (A) enthalten sind 
oder aus dem das Fluid (A) besteht, konnen den unterschiedlichsten 
Monomerklassen entstammen. Beispiele geeigneter Monomere werden im 
Detail in der deutschen Patentanmeldung DE 199 30 067 A 1, Seite 4, 

15 Zeile 28, bis Seite 6, Zeile 27, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 
199 60 389 A 1, Spalte 12, Zeile 18, bis Spalte 13, Zeile 9, beschrieben. 
Vorzugsweise handelt es sich bei mindestens einem der olefinisch 
ungesattigten Monomeren urn ein (Meth)Acrylat. Bevorzugt wird das 
Eigenschaftsprofil der (Co)Polymerisate, insbesondere der 

20 Copolymerisate, hauptsachlich von den Monomeren aus der Klasse der 
(Meth)Acrylate bestimmt. Somit handelt es sich bei den besonders 
bevorzugten (Co)Polymerisaten, insbesondere Copolymerisaten, um 
(Meth)Acrylat(co)polymerisate, insbesondere 
(Meth)Acrylatcopolymerisate. 

25 

(Meth)Acrylatcopolymerisate werden in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 199 30 067 A 1, DE 199 60 389 A 1, DE 198 39 
453 A 1 , Seite 4, Zeile 50, bis Seite 5, Zeile 54, DE 42 04 518 A 1 , Seite 3, 
Zeile 65, bis Seite 4, Zeile 43, DE 43 10 414 A 1, Seite 2, Zeile 50, bis 
30 Seite 4, Zeile 41 , DE 1 99 24 171 A 1 , Seite 5, Zeile 54, bis in Seite 7, Zeile 
37, oder in DE 198 50 243 A 1 im Detail beschrieben. 

Das Fluid (B) enthalt mindestens eine die (Co)Polymerisation auslosende 
Verbindung. Die Auswahl dieser Verbindung richtet sich nach dem 
35 Reaktionsmechanismus, nach dem die (Co)Polymerisation, insbesondere 
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5 Copolymerisation, ablaufen soli. DemgemaG handelt es sich bei der 
Verbindung um einen Initiator fur die kationische Polymerisation, einen 
Initiator fur die anionische Polymerisation, einen Initiator der fur die 
radikalische Polymerisation, einen Photoinitiator, der die kationische, die 
anionische oder die radikalische, insbesondere die radikalische, 

10 Polymerisation initiieren kann, oder um ein thermisch aktivierbares 
olefinisch ungesattigtes Monomer. 

Beispiele fur Initiatoren der kationischen Polymerisation sind 
Protonensauren, wie Sulfonsauren; Lewissauren oder Friedel-Crafts- 
15 Katalysatoren, wie Bortrifluorid, Aluminiumtrichlorid, Titantetrachlorid, 
Zinntetrachlorid, Antimonpentachlorid sowie deren Gemische und Addukte 
mit Lewisbasen, wie Ether; und Carboniumionensalze, wie 
Triphenylcarbonium-hexachlorantimonat, -hexafluorantimonat und 
Hexafluorphosphat. 

20 

Beispiele fur Initiatoren der anionischen Polymerisation sind Kaliumamid, 
Butyllithium und Grignard-Reagenzien. Weitere Beispiele geeigneter 
Initiatoren der anionischen Polymerisation sind aus der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 749 987 A 1, Seite 4, Zeile 9, bis Seite 5, Zeile 39, 
25 bekannt. 

Beispiele fur Initiatoren der radikalischen Polymerisation sind aus den 
deutschen Patentanmeldungen DE 199 30 067 A 1, Seite 6, Zeilen 27 bis 
35, und DE 199 60 389 A 1, Spalte 13, Zeilen 10 bis 25, bekannt. 

30 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren werden in Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 444 
bis 446, beschrieben. 
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5 Ein Beispiel fur ein thermisch aktivierbares olefinisch ungesattigtes 
Monomer ist Styrol. 

Daruber hinaus konnen die Fluide (A) und (B) noch organische Losemittel 
und Zusatzstoffe enthalten, wie sie ublicherweise Reaktionsgemischen bei 
10 der (Co)Polymerisation zugesetzt werden. Beispiele geeigneter 
Zusatzstoffe sind Netzmittel, Entschaumer, Dispergatoren oder 
Molekulargewichtsregler. 

Das dem erfindungsgemali zu verwendenden Mischer nachgeschaltete 
15 Reaktionsgefafc, in dem die (Co)PoIymerisation, insbesondere die 
Copolymerisation, ablauft, ist vorzugsweise ein Ruhrkessel, ein Autoklav, 
eine Ruhrkesseikaskade, ein Extruder, ein Schlaufenreaktor, ein 
Rohrreaktor oder ein Taylorreaktor. Beispiele geeigneter Reaktionsgefafce 
werden in den Patentanmeldungen DE 197 09 465 A 1, DE 197 09 476 A 
20 1, DE 28 48 906 A 1, DE 195 24 182 A 1, DE 198 28 742 A 1, DE 199 60 
389 A 1, DE 196 28 143 A 1, DE 196 28 142 A 1, EP 0 554 783 A 1, WO 
95/27742, WO 82/02387 oder WO 98/02466 beschrieben. 

An dem ProduktauslaR des Reaktionsgefalies kann ein Druckhalteventil 
25 angeordnet sein, das den Druck im Reaktionsgefafc aufbaut und regelt 
und durch das die (Co)Polymerisate, insbesondere die Copolymerisate, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich ausgetragen werden konnen. Der 
Druck kann aber auch durch das Aufpressen von Inertgas oder durch die 
Gasphase eines organischen Losemittels aufgebaut werden. 

30 

Dem Druckhalteventil oder dem Produktauslad konnen Auffang- und 
Vorratsbehalter, Mischvorrichtungen, wie Vorrichtungen zur 
Schmelzeemulgierung, Kuhlbander zum Erzeugen von Granulat oder 
weitere Reaktoren nachgeschaltet sein. 

35 
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5 Die Reaktionsgefafle konnen mit einem Heiz- oder Kuhlmantel 
ausgerustet sein, sodass sie im Gleidv oder im Gegenstrom geheizt oder 
gekiihlt werden konnen. Des weiteren konnen sie ubliche und bekannte 
mechanische, hydraulische, optische und elektronische Mess- und 
Regelvorrichtungen, wie Temperaturfuhler, Druckmesser, 

10 Durchflussmesser, optische oder elektronische Sensoren und 
Vorrichtungen zur Messung von Stoffkonzentrationen, Viskositaten und 
anderen physikalisch chemischen Grofcen enthalten, die ihre Messwerte 
an eine Datenverarbeitungsanlage weiterleiten, die den gesamten Ablauf 
des erfindungsgemaften Verfahrens steuert. 

15 

Vorzugsweise sind die Reaktionsgefafte druckdicht ausgelegt, sodass das 
Reaktionsmedium vorzugsweise unter einem Druck von 1 bis 100 bar 
stehen kann. Sie konnen aus den unterschiediichsten Materialien 
bestehen, solange diese von den Edukten und den Reaktionsprodukten 
20 nicht angegriffen werden und hoherem Druck standhalten. Vorzugsweise 
werden Metalle, vorzugsweise Stahl, insbesondere Edelstahl, verwendet. 

Das erfindungsgemafJe Verfahren ist fur die kationische, anionische und 
radikalische (Co)Polymerisation hervorragend geeignet und liefert auch 
25 bei der radikalischen (Co)Polymerisation (Co)Polymerisate mit einer 
besonders engen Molekulargewichtsverteiiung. Aufterdem werden auch 
bei der Verwendung hoherer Mengen an hydroxylgruppenhaltigen 
olefinisch ungesattigten Monomeren gelteilchenfreie Copolymerisate 
erhalten. 

30 

Die mit Hilfe des neuen Verfahrens hergestellten (Co)Polymerisate eignen 
sich vor allem als polymere Additive, wie Rheologiehilfsmittel oder 
Verdicker, Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen sowie 
fur die Herstellung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, 
35 Dichtungsmassen, Foiien und Formteilen. 
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5 

Besonders gut eignen sich die mit Hilfe des erfindungsgema&en 
Verfahrens durch radikalische Copolymerisation hergestellten 
(Meth)Acrylatcopolymerisate als feststoffreiche Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen oder fur deren Herstellung. 

10 

Die besonderen Vorteile des erfindungsgemafien Verfahrens und der 
hiermit hergestellten (Meth)Acrylatcopolymerisate treten vor allem anhand 
der Beschichtungsstoffe zutage, die die betreffenden 
(Meth)Acrylatcopolymerisate als Bindemittel enthalten. Diese 
15 Beschichtungsstoffe sind je nach ihrer Zusammensetzung physikalisch 
trocknend oder werden thermisch, mit aktinischer Strahlung, insbesondere 
UV-Strahlung, oder durch Elektronenstrahlung, oder thermisch und mit 
aktinischer Strahlung gehartet. 

20 Sie liegen als Pulverlacke, Pulverslurry-Lacke, in organischen Medien 
geioste Lacke, walirige Lacke oder als im wesentlichen oder vollig 
losemittel- und wasserfreie, flussige Lacke (100%-Systeme) vor. Sie 
konnen Einkomponentensysteme oder Zwei- oder 
Mehrkomponentensysteme sein. AuBerdem konnen sie Farb- und/oder 

25 Effektpigmente und sonstige iibliche und bekannte lacktypische 
Zusatzstoffe enthalten. Sie werden als Bautenanstrichmittel fiir den Innen- 
und Aufcenbereich, als Lacke fiir Mobel, Turen, Fenster, Glashohlkorper, 
Coils, Container, weiBe Ware und andere industrielle Anwendungen, als 
Automobillacke fur die Erstausriistung (OEM) oder als Autoreparaturlacke 

30 verwendet. Bei ihrer Verwendung auf dem Automobilsektor kommen sie 
als Elektrotauchlacke, Fuller, Unidecklacke, Basislacke und Klarlacke in 
Betracht, die mit Vorteil fiir die Herstellung von farb- und/oder 
effektgebenden Mehrschichtlackierungen nach den iiblichen und 
bekannten Nass-in-nass-Verfahren verwendet werden konnen. 
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5 Beispiele und Vergleichsversuche 
Beispiel 1 und Vergleichsversuch V 1 

Die Herstellung eines Methacrylatcopolymerisats nach dem 
10 erfindungsgemaften Verfahren (Beispiel 1) und nach einem 
bekannten Verfahren (Vergleichsversuch V 1) 

Fur das Beispiel 1 und den Vergleichsversuch V 1 wurde jeweils ein 
geeigneter Edelstahlreaktor, ausgerustet mit Riihrer, Ruckflufikiihler, 
15 einem Zulaufgefafc fur die Monomeren und einem Zulaufgefafc fur die 
Initiatorlosung, verwendet. Bei Beispiel 1 wurde zwischen die 
Zulaufgefafce und das Reaktionsgefafc ein Mikromischer LIGA Micromixing 
System (Micromixer) von I MM geschaltet. 

20 In den Reaktionsgefafcen wurde jeweils 30,4 Gewichtsteile Solventnaphta 
® eingewogen und auf 143 °C erhitzt. 

Innerhalb von 4 Stunden und 45 Minuten wurde der Initiatorzuiauf, jeweils 
bestehend aus 6,1 Gewichtsteilen tertiar-Butylperoxyethylhexanoat und 
25 2,5 Gewichtsteilen Solventnaphta ® gleichmafcig zudosiert. 

15 Minuten nach dem Start des Initiatorzulaufs wurde mit dem 
Monomerzulauf begonnen. Der Monomerzulauf bestand jeweils aus 8,54 
Gewichtsteilen Styrol, 18,3 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat, 7,32 
30 Gewichtsteilen n-Butylmethacrylat, 7,32 Gewichtsteilen 

Hydroxyethylmethacrylat, 18,3 Gewichtsteilen Butandiol-1 ,4-monoacrylat 
und 1,22 Gewichtsteilen Acrylsaure und wurde wahrend vier Stunden 
gleichmafcig zudosiert. 
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5 Wahrend der Zulaufe wurden die Reaktionstemperaturen bei 143 °C 
gehalten. Nach der Beendigung der Zulaufe wurden noch wahrend zwei 
Stunden nachpolymerisiert. 

Das in erfindungsgemader Verfahrensweise hergestellte 
10 Methacrylatcopolymerisat des Beispiels 1 wies einen Festkorpergehalt von 
65,1 Gew.% (eine Stunde/130 °C), eine Saurezahl von 17,5 mg KOH/g 
und eine Viskositat (60prozentig in Solventnaphta ®) von 2,5 dPas auf. 
Das mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als 
internem Standard gemessene zahlenmittlere Molekulargewicht lag bei 
15 2.317 Dalton, das massenmittlere Molekulargewicht lag bei 5.130 Dalton, 
entsprechend einer Uneinheitlichkeitdes Molekulargewichts von 2,21. 

Das in nicht erfindungsgemafier Verfahrensweise hergestellte 
Methacrylatcopolymerisat des Vergleichsversuchs V 1 wies einen 

20 Festkorpergehalt von 60,7 Gew.% (eine Stunde/130 °C), eine Saurezahl 
von 16 mg KOH/g und eine Viskositat (60prozentig in Solventnaphta ®) 
von 11 dPas auf. Das mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie mit 
Polystyrol als internem Standard gemessene zahlenmittlere 
Molekulargewicht lag bei 2.994 Dalton, das massenmittlere 

25 Molekulargewicht lag bei 8.698 Dalton, entsprechend einer 
Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts von 2,9. 

Somit wies das in erfindungsgemalier Verfahrensweise hergestellte 
Methacrylatcopolymerisat des Beispiels 1 eine engere 
30 Molekulargewichtverteilung und eine niedrigere Viskositat auf als das 
Methacrylatcopolymerisat des Vergleichsversuchs V 1 und war daher sehr 
viel besser als dieses als Bindemittel fur Beschichtungsstoffe eines hohen 
Festkorpergehalts geeignet. 

35 Beispiel 2 und Vergleichsversuch V 2 
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5 

Die Hersteliung eines Methacrylatcopolymerisats nach dem 
erfindungsgemalien Verfahren (Beispiel 2) und nach einem 
bekannten Verfahren (Vergleichsversuch V 2) 

io Fur das Beispiel 2 und den Vergleichsversuch V 2 wurde jeweils ein 
geeigneter Edelstahlreaktor, ausgerustet mit Ruhrer, RuckfluRkuhler, 
einem ZuiaufgefaB fur die Monomeren und einem Zulaufgefafc fur die 
Initiatorlosung, verwendet. Bei Beispiel 2 wurde zwischen die 
Zulaufgefafie und das Reaktionsgefafc ein Mikromischer LIGA Micromixing 

15 System (Micromixer) von I MM geschaltet. 

Es wurde jeweils 31,1 Gewichtsteile Solventnaphta ® vorgelegt und unter 
einem Druck von 4 bar auf 150 °C erhitzt 

20 Innerhalb von vier Stunden und 45 Minuten wurde der Initiatorzulauf, 
jeweils bestehend aus 2,85 Gewichtsteilen Ditertiarbutylperoxid und 2,6 
Gewichtsteilen Solventnaphta ®, gleichma&ig zudosiert. 

15 Minuten nach dem Start des Initiatorzulaufs wurde mit dem 
25 Monomerzulauf begonnen. Der Monomerzulauf bestand jeweils aus 8,86 
Gewichtsteilen Styrol, 19,04 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat 7,63 
Gewichtsteilen n-Butylmethacrylat, 7,63 Gewichtsteilen 

Hydroxyethylmethacrylat, 1 9,04 Gewichtsteilen Butandiol-1 ,4-monoacrylat 
und 1,27 Gewichtsteilen Acrylsaure und wurde wahrend vier Stunden 
30 gleichmafJig zudosiert. 

Wahrend der Zulaufe wurden die Reaktionstemperaturen bei 150 °C 
gehalten. Nach der Beendigung der Zulaufe wurde noch wahrend zwei 
Stunden nachpolymerisiert. 

35 
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5 Das in erfindungsgemafcer Verfahrensweise hergestellte 
Methacrylatcopolymerisat des Beispiels 2 wies einen Festkorpergehalt von 
63,4 Gew.% (eine Stunde/130 °C), eine Saurezahl von 15,4 mg KOH/g 
und eine Viskositat (original) von 7,6 dPas auf. Das mit Hilfe der 
Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als internem Standard 

10 gemessene zahlenmittlere Molekulargewicht lag bei 2.473 Dalton, das 
massenmittlere Molekulargewicht lag bei 6.385 Dalton, entsprechend 
einer Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts von 2,58. 

Das in nicht erfindungsgemafJer Verfahrensweise hergestellte 
15 Methacrylatcopolymerisat des Vergleichsversuchs V 2 wies einen 
Festkorpergehalt von 68,5 Gew.% (eine Stunde/130 °C), eine Saurezahl 
von 15,1 mg KOH/g und eine Viskositat (original) von 67,2 dPas auf. Das 
mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als internem 
Standard gemessene zahlenmittlere Molekulargewicht lag bei 3.281 
20 Dalton, das massenmittlere Molekulargewicht lag bei 13.897 Dalton, 
entsprechend einer Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts von 4,2. 

Somit wies das in erfindungsgemafier Verfahrensweise hergestellte 
Methacrylatcopolymerisat des Beispiels 2 eine engere 
25 Molekulargewichtverteilung und eine niedrigere Viskositat auf als das 
Methacrylatcopolymerisat des Vergleichsversuchs V 2 und war daher sehr 
viel besser als dieses als Bindemittel fur Beschichtungsstoffe eines hohen 
Festkorpergehalts geeignet. 
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Verfahren zur Herstellung von (Co)Polymerisaten von olefinisch 
ungesattigten Monomeren 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Co)Polymerisaten durch die 
(Co)Polymerisation von olefinisch ungesattigten Monomeren in 
einem ReaktionsgefaB, bei dem man 

(A) mindestens ein Fluid, das mindestens ein olefinisch 
ungesattigtes Monomer enthalt, und 

(B) mindestens ein Fluid, das mindestens eine die 
(Co)Polymerisation auslosende Verbindung enthalt, 

vor ihrem Eintritt in das ReaktionsgefaU in einem Mikromischer 
miteinander vermischt, dadurch gekennzeichnet, dass die Fluide 
(A) und (B) aus entgegengesetzter Richtung in ein integriertes 
System aus in einer Ebene nebeneinander liegenden, durch 
periodische Verformungen ihrer Wande in Langsrichtung ineinander 
greifenden Mikrokanalen fur die Fluide (A) und (B) eindosiert 
werden, das sie raumlich getrennt voneinander in 
entgegengesetzter Richtung durchstromen und senkrecht zur 
Langsrichtung der Mikrokanale verlassen, wodurch uber den 
Austrittsstpllen eine Stromung resultiert, die aus abwechselnd 
nebeneinander liegenden und ineinander greifenden Lamellen der 
Fluide (A) und (B) besteht und worin sich die Fluide (A) und (B) 
durch Diffusion miteinander vermischen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
integrierte System jeweils 5 bis 100 Mikrokanale fur die Fluide (A) 
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und (B) enthalt, mit der MaBgabe, dass die Anzahl der Mikrokanale 
fur die Fluide (A) = der Anzahl der Mikrokanale fur die Fluide (B). 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das integrierte System jeweils 10 bis 50 Mikrokanale fur die Fluide 
(A) und (B) enthalt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrokanale, in Langsrichtung gesehen, 
ein schlitzformiges Profil aus zwei Wanden und einem Boden 
haben. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Wande, in Langsrichtung gesehen, wellenformig und/oder 
zickzackformig verformt sind. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Wande wellenformig verformt sind. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrokanale 750 urn bis 3 mm lang sind. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrokanale 10 bis 100 urn breitsind. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mikrokanale 20 bis 50 urn breit sind. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass das integrierte System aus Glas, Keramik 
oder Metall besteht. 
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5 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Metall aus der Gruppe, bestehend aus Edelstahl, Nickel, Kupfer 
und Silber, ausgewahlt wird. 

10 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die (Co)Polymerisation kontinuierlich oder 
diskontinuierlich durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die olefinisch ungesattigten Monomeren 

kationisch, anionisch oder radikalisch (co)polymerisiert werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
(Co)Polymerisation in Masse oder in Losung durchgefuhrt wird. 

20 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens eines der olefinisch 
ungesattigten Monomere ein (Meth)Acrylat ist. 

25 16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die 
(Co)Polymerisate (Meth)Acrylat(co)polymerisate sind. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die die (Co)Polymerisation auslosende 
30 Verbindung ein Initiator fur die kationische Polymerisation, ein 

Initiator fur die anionische Polymerisation, ein Initiator fur die 
radikalische Polymerisation, ein Photoinitiator oder ein thermisch 
aktivierbares olefinisch ungesattigtes Monomer ist. 
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5 18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Reaktionsgefaft ein Ruhrkessel, ein 
Autoklav, eine Ruhrkesselkaskade, ein Extruder, ein Rohrreaktor, 
ein Schlaufenreaktor oder ein Taylorreaktor ist. 



10 19. Verwendung der gemalJ einem der Anspruche 1 bis 18 
hergestellten (Co)Polymerisate als polymere Additive, 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen sowie zur 
Herstellung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, 
Dichtungsmassen, Formteilen und Foiien. 
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpriifstorf (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B01J C08F 



Recherchierte aber nicht zum MindestprQfstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweil diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der lnternationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name dar Datenbank und evil, verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAQEN 



Kategorie" Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden TeiJe 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 00 68300 A (MERCK PATENT GMBH ; MUELLER 

HANS DANIEL JAKOB (DE); KINKEL JOACHIM) 

16. November 2000 (2000-11-16) 

Zusammenfassung 

Seite 3, Zeile 18 - Zeile 26 

Seite 6, Zeile 23 -Seite 9, Zeile 2 

Seite 14, Zeile 13 -Seite 16, Zeile 14 

Seite 17, Zeile 23 - Zeile 26 

Seite 18, Zeile 25 -Seite 19, Zeile 6; 

Abbildungen; Beispiele 

-/— 
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Weitere Veroffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamllle 



° Besondere Kategorten von angegebenen Veroffentllchungen 

•A" Verdffentllch una die den allgerneinen Stand derTechnikdeflnlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem lnternationalen 
Anmeldedalum veroffentllcht worden ist 

•L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhafl er- 
schelnen zu tassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenberichl genannlen Veroffentiichung belegl werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

a O' Veroffentiichung. die sich auf elne mundllche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P' Veroffentiichung, die vor dem lnternationalen Anmeldedalum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spalere Veroffentiichung, die nach dem intern ationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentScht worden ist und mil der 
Anmeidung nicht koliidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeNegenden 
Theorie angegeben ist 

•X' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aPein aufgrund dleser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■V Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiichung mlt einer oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorte in Verbindung gebracht wlrd und 
cSese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentiichung, die Mltglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intern ationalen Recherche 



26. Februar 2003 



Absendedatum des lnternationalen Recherch en benefits 



05/03/2003 



Name und Postanschfflt der Intemalionaten RecherchenbehSrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 B Paientlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ril, 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevollmachilgter Bedlensteter 
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Fonmblatt PCT/1SA/210 (Blatt2) <Juli 1992) 



BNSDOCID: <WO_ 



_03037501A1_ 



INTERNATIONALERJtECHERCHENBERICHT 



ER^ 



Internatic^fes Aktenzelchen 

PCT/EF 02/11754 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentllchung, sowert erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 199 25 184 A (SCHERING AG) 
30. November 2000 (2000-11-30) 
Zusammenf assung 
Spalte 1, Zeile 3 - Zeile 7 
Spalte 2, Zeile 51 - Zeile 55 
Spalte 4, Zeile 15 -Spalte 5, Zeile 11 
Spalte 7, Zeile 34 -Spalte 8, Zeile 64 
Abbildungen 

DE 198 16 886 A (AVENTIS RES & TECH GMBH & 
CO) 21. Oktober 1999 (1999-10-21) 
Zusammenf assung 
Spalte 1, Zeile 
Spalte 2, 
Spalte 3, 
Spalte 4, 
Spalte 5, 
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3 - Zeile 10 
Zeile 44 - Zeile 68 
Zeile 30 - Zeile 35 
Zeile 35 - Zeile 60 
Zeile 30 - Zeile 53; Abbildungen 



WO 97 17133 A (UNDER GERD ;MENZEL THOMAS 
(DE); BAYER AG (DE); BIER WILHELM (DE);) 
15. Mai 1997 (1997-05-15) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 

Seite 4, Zeile 13 -Seite 5, Zeile 4 

Seite 7, Zeile 12 - Zeile 34 

Seite 12, Zeile 23 - Zeile 25; Abbildungen 

DE 198 50 243 A (BASF COATINGS AG) 

11. Mai 2000 (2000-05-11) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Zusammenf assung 

Seite 2, Zeile 3 - Zeile 6 

Seite 2, Zeile 27 -Seite 3, Zeile 51 
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Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsatzung von Blatt 2) (JuS 1992) 
BNSDOCID: <WO 03037501 A 1 _l_> 



INTERN ATIONALER fi^CHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verdtfentlichungen^Tzur selben Palentfamilie gehoren 



Inlematio^^ Aktenzeichen 

PCT/EP 02/11754 



im rtecnercnenDencrii 
angefQhrtes Patentdokument 


r>ati im rinr 

L/dLUIII UtJI 

VerOffentlichung 


Mitglied(er) der 
Palentfamilie 


Piati irn rif^r 

UOUkH 1 1 UCI 

Veroffentlichung 


WO 0068300 A 


16-11-2000 


DE 


19920794 


Al 


09-11-2000 






AU 


4913500 


A 


21-11-2000 






WO 


0068300 


Al 


16-11-2000 






EP 


1177243 


Al 


06-02-2002 






JP 


2002544309 


T 


24-12-2002 






US 


6492471 


Bl 


10-12-2002 



DE 19925184 A 30-11-2000 DE 19925184 Al 30-11-2000 

AU 5804300 A 18-12-2000 

W0 0072955 Al 07-12-2000 

EP 1180062 Al 20-02-2002 

JP 2003500202 T 07-01-2003 



DE 19816886 A 21-10-1999 DE 19816886 Al 21-10-1999 

AU 3413599 A 08-11-1999 

WO 9954362 Al 28-10-1999 

EP 1086143 Al 28-03-2001 

JP 2002512272 T 23-04-2002 



W0 9717133 


A 


15-05- 


•1997 


DE 


19541265 


Al 


07-05-1997 










AT 


182488 


T 


15-08-1999 










CA 


2236460 


Al 


15-05-1997 










DE 


59602569 


Dl 


02-09-1999 










WO 


9717133 


Al 


15-05-1997 










EP 


0861121 


Al 


02-09-1998 










ES 


2135256 


T3 


16-10-1999 










GR 


3031148 


T3 


31-12-1999 










JP 


11514573 


T 


14-12-1999 










US 


6321998 


Bl 


27-11-2001 


DE 19850243 


A 


11-05- 


-2000 


DE 


19850243 


Al 


11-05-2000 










AU 


1265800 


A 


22-05-2000 










BR 


9914896 


A 


17-07-2001 










WO 


0026312 


Al 


11-05-2000 










EP 


1131384 


Al 


12-09-2001 










JP 


2002528628 


T 


03-09-2002 
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